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Precede pour accelerer la prise d'une composition de Hants mineraux 
hydrauliques adjuventee en additif comprenant des fonctions hydrophiles, 
ainsi que la composition susceptible d'etre obtenue par ce precede et son 

utilisation 

5 

(.'invention concerne un precede pour accelerer la prise d'une composition de 
Hants min6raux hydrauliques adjuventee en additif comprenant des fonctions 
hydrophiles. 

^invention concerne egalement une composition de Hants min§raux 
10 hydrauliques susceptible d'etre obtenue par ce precede pour accelerer la 
prise. 

Uinvention concerne egalement I'utilisation de cette composition de Hants 
mineraux hydrauliques dans Industrie du batiment, du g£nie civil ou du petrole. 

15 

Les Hants hydrauliques sont generalement a base de ciment. lis peuvent etre 
sous forme de coulis, mortiers ou betons. lis sont utilises par exemple dans les 
applications suivantes : les ciment-colles carrelage, les enduits de lissage et de 
ragr§age, les colles et enduits pour complexes isolants, les mortiers de 
20 reparation, les revitements d'6tanch6it6 et les coulis de cimentation des puits de 
petrole. 

Nganmoins, quelques problemes communs a ces applications ont ete 
constates, & savoir : 

25 - Padherence sur un support soUvent peu rugueux, 

- les retraits differentiels du liant hydraulique par rapport au support et 
parfois & I'element & coller, 

- les deformations volumiques dues aux variations de Phygrom6trie. 



30 La mise au point et Pemploi d'additife hydrophiles et en particulier de polym6res 
filmogenes comprenant des groupements hydrophiles dans ces mortiers ont 
apporte, dds 1960, des solutions remarquables a ces problemes, au point qu'ils 
sont devenus d'un usage courant et peu a peu indispensables. lis ont, en outre, 
apporte d'autres proprietes apres durcissement des compositions de liants 

35 mineraux hydrauliques telles que I'adhesion sur divers substrats, Fetancheite, la 
souplesse, et les proprietes mecaniques. 
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Or, il se trouve que la presence de ces additifs hydrophiles presente des 
inconvenients dans I'application visee. 

On observe en particulier, lorsqu'on utilise un liant hydraulique adjuvente en 
5 additif comprenant des fonctions hydrophiles, une augmentation importante du 
temps de prise de ce liant hydraulique, et plus particulterement lorsque le liant 
hydraulique est d base de ciment Portland. Ce ph6nom§ne est encore plus 
marque lorsque le liant hydraulique est & base de ciment Portland 52.5. CPA 
ceml. 

10 

Cet inconvenient peut s'av6rer complement redhibitoire dans les utilisations 
dans le domains de la construction oO les temps d'attente avant de pouvoir 
effectuer Top^ration suivante sont toujours r§duits au maximum. 

15 Par ailleurs, ces Hants hydrauliques adjuvants en additifs hydrophiles 
presentent 6galement l'inconv6nient de diminuer le temps ouvert, c'est-a-dire 
le temps pendant lequel I'utiiisateur peut attendre avant de poser le carreau 
lorsqu'on utilise ledit liant hydraulique dans un mortier colle. 

20 

La presente invention a 6te mise au point afin de resoudre les probl&mes 
mentionn6s plus haut 

Un des buts de la pr6sente invention est de foumir un proc§de pour obtenir une 
25 composition de liant hydraulique adjuventee en additif comprenant des fonctions 
hydrophiles qui ne presente pas les inconvSnients mentionnes ci-dessus. 

Un autre but de la pr6sente invention est de foumir un procede pour accelerer la 
prise d'une composition de liant hydraulique adjuventee en additif comprenant 
30 des fonctions hydrophiles. 

Un autre but de la pr6sente invention est de foumir un proced6 pour augmenter 
le temps ouvert d'une composition de liant hydraulique adjuventee en additif 
comprenant des fonctions hydrophiles. 
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Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne en efFet 
un proced6 pour accelerer la prise d'une composition de Hants mineraux 
hydrauliques adjuventee en additrf comprenant des fonctions hydrophiles 
caracterise en ce qu'on ajoute une quantite suffisante de silicates de calcium 
5 hydrates a la composition de Hants min6raux hydrauliques adjuventee en additif 
comprenant des fonctions hydrophiles. 

L'invention concerne egalement une composition de Hants mineraux 
hydrauliques susceptible d'etre obtenue par ce proc£d§ pour accelerer la 
prise. 

10 [.'invention concerne egalement ('utilisation de cette composition de Hants 
mineraux hydrauliques dans Industrie du batiment, du genie civil ou du petrole. 



Ainsi, la presente invention a tout d'abord pour objet un procede pour accel6rer 
15 la prise d'une composition de Hants min6raux hydrauliques adjuventee en additif 
comprenant des fonctions hydrophiles caracteris6 en ce qu'on ajoute une 
quantite suffisante de silicates de calcium hydrates £ la composition de Hants 
mineraux hydrauliques adjuventee en additif comprenant des fonctions 
hydrophiles. 

20 

Par silicates de calcium hydrates pu CSH f on entend au sens de l'invention 
des composes de formule (I) suivante : 

aCaO, Si0 2 , bAI 2 0 3l cH 2 0, dX (I) 

25 

dans laquelle X represente un alcalin choisi parmi Li ? Na, K, Rb, Cs ou leur 
melange, avec 
o^a^2 
o<b^ 1 
30 1 << c <> 5 

o<d£ 1 

De prSference, on utilise des composes de formule (I) dans laquelle : 

0 £ a <> 0,66 
35 0^b< 1 

1 <c^ 5 
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0<d< 0,4 

Les CSH peuvent etre prepares par des methodes de synthase connues de 
I'homme de Tart. On peut citer notamment les pages 132 et suivantes du livre 
5 intitule « Cement chemistry », 2 nd edition, H.F.W. Taylor, Thomas Telford 
. Services Ltd, 1997 qui sont incorporees par reference. 

lis sont g§n6ralement prepares par mise en suspension d'un melange des 
composes suivants : 

10 - de la chaux pr6paree par calcination-decarbonatation de calcite a 1 000°C ; 
- et de la silice de precipitation, 

le melange etant mis sous agitation pendant une semaine, puis filtre et seche. 

Le s6chage est un parametre important dans la preparation et on prefere 
15 effectuer un rin9age par de Pacetone suivi par un ringage avec de Tether afin 
d'obtenir un tr§s bon sechage de la composition de silicates de calcium 
hydrates. 

Toute autre m6thode de synthase d partir d'hydratation de ciment en 
suspension dilute ou a partir de poudres a propri6t6s pouzzolaniques est 
20 egalement utilisable. 

Dans le cas particulier oCl a, b et d sont nuls, le compose de formule (I) 
repr6sente de la silice. 

25 De bons resultats ont et6 obtenus en utilisant de la silice ayant une grande 
surface sp6cifique comme par exemple de la silice de precipitation ou de la 
silice de type a6rosil. 

Par silice de grande surface sp6cifique on entend une silice ayant une surface 
30 sp6cifique d f au moins 200 m 2 /g et de preference d'au moins 300 m 2 /g. 

Les silicates de calcium hydrates ou la silice de grande surface sp6cifique 
doivent etre ajoutes dans la composition de Hants mineraux hydrauliques 
adjuventees en additif comprenant des fonctions hydrophiles anionique dans 
35 une quantite suffisante. 

Par quantite suffisante, on entend au sens de la presente invention, une quantite 
suffisante pour diminuer sensiblement Teffet du retard de prise des compositions 
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de Hants mineraux hydrauliques adjuventees en additif comprenant des fonctions 
hydrophiles anionique. 

Or cet effet de diminution du retard de prise depend de la quantite et de la 
nature de I'additif comprenant des fonctions hydrophiles present dans le liant 
5 mineral hydraulique, 

C'est la raison pour laquelle on prefere exprimer cette quantite sous la forme 
d'un rapport silicate de calcium hydrate ou de silice de grande surface 
specifique / additif comprenant des fonctions hydrophiles. 

10 

D'une maniere generate, la quantite de silicates de calcium hydrates ou de silice 
de grande surface specifique introduite dans la composition de Hants mineraux 
hydrauliques adjuventees en additif comprenant des fonctions hydrophiles 
anioniques est comprise entre 0,5 et 200% en poids de silicates de calcium 

15 hydrates ou de silice de grande surface specifique sec par rapport au poids de 
I'additif comprenant des fonctions hydrophiles anioniques sec. 
De preference, cette quantite est comprise entre 10 et 100% en poids de 
silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface specifique sec par 
rapport au poids de I'additif comprenant des fonctions hydrophiles anioniques 

20 sec. 

De maniere encore plus pr6terentielle, cette quantite est d'environ 50% en poids 
de silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface specifique sec 
par rapport au poids de I'additif comprenant des fonctions hydrophiles 
anioniques sec. 

25 

Le taux de 50% semble approprie, un taux trop eieve de silicates de calcium 
hydrates pourrart entratner de mauvaises proprietes mecaniques finales de la 
composition de liants mineraux hydrauliques. 

30 L'additif comprenant des fonctions hydrophiles peut etre un polymere 
filmogene comprenant des groupements hydrophiles anioniques. 

D'une mantere generate, les polym^res filmogdnes sous forme de dispersion 
aqueuse (latex) ou sous forme de poudres redispersables ne sont pas stables 
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£ la polymerisation ou au stockage si elles ne presenters pas de groupements 
hydrophiles anioniques d la surface des particules. 

C'est la raison pour laquelle on intnoduit ces groupements pendant la 
polymerisation en emulsion en ajoutant des monom£res fonctionnalises ou 
5 des tensioactifs. 

Par groupements hydrophiles anioniques on entend notamment les 
groupements carboxyl§s, sulfonates, phosphates, phosphonates, sulfates ou 
boronates. 

10 De preference on utilise des groupements carboxytes. 

Lorsque on veut introduire des groupements carboxytes, on peut utiliser 
comme monomere un monoacide a fonctions vinyliques tel que I'acide 
acrylique, I'acide ntethacrylique ou I'acide crotonique, ou bien un diacide a 
15 insaturation vinylique tel que I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
mateique I'acide citraconique, le beta carboxy ethyl acrylate, ou I'acide 
acrylamidoglycolique. 

La synthese de polymeres filmogenes comprenant des groupements carboxytes 
20 est decrite notamment dans I'extrait de TEncyclopedia of Polymer Science and 
Engineering, volume 8, pages 662-663, John Wiley & Sons, Inc, 1987, le 
document US 4,567,099 (DOW), le document US 5,759,347 (BASF)Je document 
US 5,750,618 (BAYER ) incorpores par reference. 

25 Lorsque on veut introduire des groupements sulfonates, on peut utiliser 
comme monomere du vinylsulfonate de sodium, de Pacide acrylamido 
methylpropane sulfonique, du styrSne sulfonate, du methallyl sulfonate, de 
I'allyloxy hydroxypropyl sulphate, sulfopropyl acrylate, bis sulfopropyl acrylate, 
bis sulfopropyl itaconate. 

30 

Lorsque on veut introduire des groupements sulfates, on peut utiliser comme 
monomere du sulfato 6thyl methacrylate. 

Lorsque on veut introduire des groupements phosphonates, on peut utiliser 
35 comme mononrtere de I'acide vinylphosphonique. 
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Lorsque on veut introduire des groupemente phosphates, on peut utiliser 
comme monomere les produits de la reaction d'un monomere hydroxyle avec 
du P 2 0 5 . comme par exemple I'hydroxyethylmethacrylate phosphate. 

5 Lorsque on veut introduire des groupements boronates, on peut utiliser 
comme monomere du styrene boronate. 

On peut egalement utiliser des tensioactifs dont I'extremite hydrophile est 
composee d'au moins un groupe sulfate, carboxylate, sulfonate, phosphate, 
1 0 phosphonate ou boronate. 

Les polymeres filmogenes insolubles dans I'eau sont de preference a base des 
homopolymeres et copolymeres acetate de vinyle, styrene/butadiene, 
styrene/acrylate, acrylate et styrene/butadiene/acrylate. 

15 Les polymeres filmogenes ont de preference une temperature de transition 
vitreuse comprise entre environ -20°C et +50°C, de preference entre 0°C et 
40°C. Ces polymeres peuvent §tre prepares de maniere connue en soi par 
polymerisation en emulsion de monomeres a insaturation ethylenique a I'aide 
d'amorceurs de polymerisation et en presence d'agents emulsifiants et/ou 

20 dispersants usuels. La teneur en polymere dans I'emulsion se situe 
generalement entre 30 et 70% en poids, plus specifiquement entre 35 et 65% en 
poids. 

A titre de monomeres, on peut citer les esters vinyliques et plus particulierement 
I'acetate de vinyle ; les acrylates et methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle 
25 contient de 1 a 10 atomes de carbone par exemple les acrylates et 
methacrylates de methyle, ethyle, n-butyle, 2-ethylhexyle ; les monomeres 
vinylaromatiques en particulier le styrene. Ces monomeres peuvent §tre 
copolymeris6s entre eux ou avec d'autres monomeres a insaturation 
ethylenique. 

30 A titre d'exemples non limitatifs de monomeres copolymerisables avec I'acetate 
de vinyle et/ou les esters acryliques et/ou le styrene on peut citer I'ethylene et les 
olefines comme I'isobutene ; les esters vinyliques d'acides monocarboxyliques 
satures, ramifies ou non, ayant de 1 a 12 atomes de carbone, comme le 
propionate, le "versatate" (marque deposee pour les esters d'acides ramifies en 

35 Cg-C^), le pivalate, le laurate de vinyle ; les esters d'acides insatUres mono- ou 
di-carboxyliques possedant 3 a 6 atomes de carbone avec les alcanols 
possedant 1 a 10 atomes de carbone, comme les maleates, fumarates de 
methyle, d'ethyle, de butyle, d'ethylhexyle ; les monomeres vinylaromatiques tels 
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que les methylstyrenes, les vinyltoluenes ; les halogenures de vinyle tels que le 
chlorure de vinyle, ie chlorure de vinylidene, les diolefines particulierement le 
butadiene. 

La polymerisation en emulsion des monomeres est mise en oeuvre en presence 
5 d'un emulsifiant et d'un initiateur de polymerisation. 

Les monomeres mis en oeuvre peuvent etre introduits en melange ou 
s6parement et simultan6ment dans le milieu reactionnel, soit avant le debut de la 
poymerisation en une seule fois, soit au cours de la polymerisation par fractions 
successives ou en continu. 

10 En tant qu'agent emulsifiant, on met en oeuvre g6n6ralement les agents 
anioniques classiques repr£sentes notamment par les sels d'acides gras, les 
alkylethersulfates, les alkylsulfonates, les alkylarylethersulfates, les 
alkylarylsulfonates, les arylsulfates, les arylsulfonates, les sulfosuccinates, les 
alkylphosphates de metaux alcalins, les sels de I'acide abietique hydrog£nes ou 

15 non. On peut egalement utiliser des tensioactifs non ioniques comme par 
exemple les alcools gras ethoxyles ou alkylphenol6thoxyl6s. 
lis sont employes a raison de 0,01 £ 5% en poids par rapport au poids total des 
monomeres. 

L'initiateur de polymerisation en emulsion, qui est hydrosoluble, est represente 

20 plus particulierement par les hydroperoxydes tels que I'eau oxygen6e, 
I'hydroperoxyde de cumene, I'hydroperoxyde de diisopropylbenzene, 
rhydrop6roxyde de paramenthane, et par les persulfates tels que le persulfate de 
sodium, le persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium. II est employe en 
quantit6s comprises entre 0,05 et 2% en poids par rapport au total des 

25 monomeres. Ces initiateurs sont eventuellement associ6s a un r6ducteur, tel que 
le bisulfite ou le formaldehydesulfoxylate de sodium, les polyethyieneamines, les 
sucres : dextrose, saccharose, les sels metalliques. Les quantites de reducteur 
utilises varient de 0 a 3% en poids par rapport au poids total des monomeres. 
La temperature de reaction, fonction de Tinitiateur mis en oeuvre, est 

30 generalement comprise entre 0 et 1 00°C, et de preference, entre 30 et 70°C. 

On peut utiliser un agent de transfert dans des proportions allant de 0 a 3% en 
poids par rapport au(x) monomere(s), g6n6ralement choisi parmi les mercaptans 
tels que le N-dod6cylmercaptan, le tertiododecylmercaptan ; le cyclohexene ; les 
hydrocarbures halog6nes tels que le chloroforme, le bromoforme, le tetrachlorure 

35 de carbone. II permet de r6gler la proportion de polymere greffe et la longueur 
des chaTnes moieculaires greffees. II est ajoute au milieu reactionnel soit avant 
la polymerisation, soit en cours de polymerisation. 
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Les polymeres filmogenes comprenant des groupements hydrophiles peuvent 
egalement se presenter sous forme de poudres, lesdites poudres pouvant etre 
redispersees dans I'eau. Les poudres redispersables de polymeres presentent 
1'avantage par rapport aux dispersions aqueuses de pouvoir etre pr6meiang6es 
5 avec le ciment sous forme de compositions pulverulentes pretes a I'emploi. 

Le precede de preparation de la composition pulv§rulente de polymeres 
filmogenes comprenant des groupements hydrophiles est un precede classique 
bien connu de I'homme de I'art tel que decrit par exemple dans le document WO 
97/15617. 

10 

Selon un mode pr6f6r6 de Invention, le polymere filmog6ne de la composition 
selon Pinvention presente une surface carboxylee et done un taux d'acidite de 
surface. 

Ainsi, il presente de preference un taux d'acidite de surface compris entre 80 et 
15 1200 microequivalentsuivalent de fonction -COOH par gramme de polymere, de 
preference compris entre 100 et 600 microequivalentsuivalent de fonction - 
COOH par gramme de polymere. 

Ce taux d'acidite de surface peut etre mesure £ I'aide de la methode de dosage 
suivante : 

20 Une dispersion ou solution aqueuse de polymere d'un volume total de 100ml et a 
5% d'extrait sec est prepare dans de I'eau demineralis6e pr6alablement portee 
a ebullition pendant une heure puis refroidie d temperature ambiante dans le 
reacteur en verre de 1 20 ml. 

Cette dispersion est mise sous agitation et son pH est ajuste d une valeur 
25 comprise entre 1 0.0 et 1 0.5 avec de la soude £ 1 0%. 

Le dosage est ensuite effectue par un titrimetre (modeie 702 SM titrino de 
Metrohm) qui introduit de Tacide chlorhydrique d 0,1 M dans la suspension ou la 
solution de polymere jusqu'e atteindre un pH=2. 

Le dosage est effectue en presence d'un bullage d'azote, afin d'eviter une 

30 pollution par des ions carbonates. 

Les donnees (pH en fonction du volume d'acide) sont ensuite transferees sur 
ordinateur et ajustees num6riquement selon la methode des moindre carr6s 
avec un modeie qui simule le dosage d'un melange d'acides faibles. On suppose 
que le milieu content une population de plusieurs acides dont le pKa est compris 

35 entre 2 et 12. L'ajustement numerique foumit la quantite d'acides presents dans 
I'echantillon pour chaque valeur de pKa. 

La quantite d'acides faibles d la surface des latex est obtenue en sommant le 
nombre de moles d'acides dont le pKa est compris entre 4 et 8,5 dans 
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Techantillon. La valeur obtenue divisee par la masse du polym&re (en g) donne 
le taux d'acidit§ (en micro§quivalents/g). 

Les liants minSraux hydrauliques peuvent etre choisis parmi les ciments qui 
5 peuvent etre de type portland, alumineux ou de hauts foumeaux. D'autres 
composes souvent ajoutes comme additifs au ciment presentent 6galement des 
proprtetes hydrauliques comme les cendres volantes, les schistes calcines. On 
peut egalement citer les pouzzolanes qui en r6agissant avec la chaux ferment 
des silicates de calcium et done peuvent etre influences par les CSH. 

10 

La formulation des liants hydrauliques de mortiers ou des betons adjuventes de 
polymdre filmogdne comprenant des groupements hydrophiles (latex 
comprenant des fonctions hydrophiles) est identique a celle des mortiers ou 
betons de ciment Portland courants. Les proportions du melange doivent 
15 simplement §tre ajustees pour tenir compte de la proportion d'eau contenue 
dans r^mulsion de latex comprenant des fonctions hydrophiles et de Timportant 
effet de plastification du latex. Selon le dosage et le type de latex comprenant 
des fonctions hydrophiles employe, le rapport eau/ciment (E/C) sera compris 
entre 0,30 et 0,40 ( 0,35 dans les exemples de Invention). 

20 

Ainsi, d'une maniere generate, les liants hydrauliques de mortier ou de beton 
adjuventes en polymdre filmogene comprenant des groupements hydrophiles 
anioniques comprennent entre 0,1 % et 30 % en poids de polymdre sec par 
rapport au poids du ciment. 

25 

De preference, les liants hydrauliques de mortier ou de beton adjuventes en 
polym§re filmogene comprenant des groupements hydrophiles anioniques 
comprennent entre 0,1 % et 20 % en poids de polym^re sec par rapport au 
poids du ciment. 

30 

Les compositions de liants hydrauliques de Tinvention peuvent contenir en outre 
les additifs habituellement utilises dans ce domaine comme par exemple des 
superplastifiants ou des fumees de silice. 

35 De plus, la Demanderesse a pu mettre en Evidence le resultat suivant : I'effet 
des silicates de calcium hydrat6s sur la diminution du retard de prise de la 
composition de liant hydraulique adjuventee en additif comprenant des fonctions 
hydrophiles est encore am6liore si le silicate de calcium hydrate est mis en 
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suspension avec I'additif comprenant des fonctions hydrophiles pendant un 
temps suffisamment long avant I'ajout de I'additif comprenant des fonctions 
hydrophiles au liant mineral hydraulique. 

5 Ainsi quand I'additif comprenant des fonctions hydrophiles considere est un 
polymSre filmogene comprenant des groupements hydrophiles anioniques (latex 
comprenant des fonctions hydrophiles), comme c'est le cas dans I'exemple 3.c, 
le retard de prise de la composition de liant hydraulique est diminu6 par 2 
lorsque 50% en poids de silicates de calcium hydrates par rapport au poids de 

10 polymere sec a 6te ajoute en m§me temps que le ciment, est diminu6 par 4 
lorsque la meme quantity de silicates de calcium hydrates a ete laissee en 
suspension avec le latex comprenant des fonctions hydrophiles pendant 2 jours 
avant I'ajout de ciment, et est diminue par 8 lorsque, la meme quantite de 
silicates de calcium hydrates a 6te Iaiss6e en suspension avec le latex 

1 5 comprenant des fonctions hydrophiles pendant 5 jours avant I'ajout de ciment 

Cette periode de mise en 6quilibre des silicates de calcium hydrates avec le 
latex comprenant des fonctions hydrophiles peut etre ecourtee en jouant sur la 
temperature. 

20 

Ainsi, I'invention a egalement pour objet un precede ameliore pour acc6terer la 
prise d'une composition de liants min§raux hydrauliques adjuventee en additif 
comprenant des fonctions hydrophiles comprenant les §tapes suivantes : 

1) on melange une quantite suffisante de silicates de calcium hydrates ou d'une 
25 silice ayant une grande surface spScifique a i'additif comprenant des 

fonctions hydrophiles dans une solution aqueuse sous agitation; et 

2) on ajoute la composition de liants min6raux hydrauliques au melange obtenu 
al'6tape1; 

30 La duree du melange de Tetape 1 et la temperature sont des paramdtres qui 
peuvent §tre adaptes aisemment par I'homme de Tart pour obtenir le resultat qu'il 
recherche. 

Un deuxi^me mode de realisation possible pour accelerer la prise d'une 
35 composition de liants minSraux hydrauliques adjuventee en additif comprenant 
des fonctions hydrophiles comprend une 6tape suppementaire apr§s T6tape 1 de 
sechage de la suspension obtenue £ Tetape 1. 
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Le sechage peut §tre realise partoute methode connue de I'homme de I'art. De 
preference on utilise une methode de sechage adaptee a I'obtention d'une 
poudre de polymere redispersable telle que par exemple un sechage par 
atomisation tel que decrit dans le document WO 97/1 561 7. 
5 Cette poudre obtenue a I'issue de I'etape de sechage du melange obtenue a 
I'etape 1 est stable au stockage et se redisperse rapidement et facilement dans 
la composition de liant mineral hydraulique. 

La presente invention a egalement pour objet la poudre redispersable 
1 0 susceptible d'etre obtenue a I'issue du sechage du melange obtenue a I'etape 1 . 

Ce mode de realisation particulier permet d'obtenir a la fin de I'etape 2, une 
composition de Hants mineraux hydrauliques adjuventee en additcf comprenant 
des fonctions hydrophiles qui ne presente pas les Inconvenients de I'art 
15 anterieur. 

La presente invention a done aussi pour objet une composition de Hants 
mineraux hydrauliques adjuventee en additif comprenant des fonctions 
hydrophiles susceptible d'etre obtenue par le precede decrit ci-dessus. 

20 

Toutes les definitions des differents ingredients de ce precede sont indiquees ci- 
dessus. 

Les composition de Hants mineraux hydrauliques adjuventes en additifs 
25 hydrophiles de I'invention presentent de bonnes proprietes mecaniques et un 
retard de prise nettement diminue. 

Lorsque le liant hydraulique est un mortier, on remarque, en outre, un effet positif 
des silicates de calcium hydrates sur la diminution du temps ouvert provoquee 
30 par la presence de I'additif comprenant des fonctions hydrophiles, en particulier 
quand cet additif est un polymere filmogene comprenant des groupements 
hydrophiles anioniques (latex comprenant des fonctions hydrophiles). 

Les compositions de Hants mineraux hydrauliques de I'invention peuvent etre 
35 utilisees dans toutes les applications pour lesquelles on utilise un liant 
hydraulique. On peut citer en particulier les ciment-colles carrelage, les enduits 
de Hssage et de ragreage, les colles et enduits pour complexes isolants, les 
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enduits de sol auto-nivellant, les mortiers de reparation, les revetements 
d'etancheite et les coulis de cimentation des puits de petrole. 



10 



L'objet et les avantages de la presente' invention apparaTtront de facon encore 
plus evidente au vu des differents exemples de mise en oeuvre exposes ci- 
apres. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Preparation du polymere filmogene comprenant des 
groupements carboxyles 

Dans les exemples qui suivent, le latex utilise est un latex Rhoximat150 

15 commercialism par la soctete Rhodia. 
~ II s'agit d'une suspension colloTdale constitute de billes polymenques 

submicroniques, resultant de la co-polymerisation du styrene et du butadiene, 
des chaTnes polyacryliques sont ensuite greffees en surface. 

20 Exemple 2 : Preparation de la pSte cimentaire 

Le ciment utilise dans ces exemples est du ciment CEM I PM-ES 52,5 denomme 
HTS dans la suite. 

Les echantillons sont gaches a un-fapport ponderal eau/ciment fixe a 0,35. 
On rajoute 5% en masse d'extrait sec de latex PSB150 afin de se rapprocher 
25 des cas r6els des formulations de mortier-colle. 

Dans les exemples qui suivent trois types de C-S-H ont ete utilises : 

- de la silice de precipitation (a, b et e =0); commercialisee par Rhodia sous le 
nom Tixosil T92 (C-S-H_0) 

30 - du C-S-H avec a=0.66, b=0 et e=0 (C-S-H_0,66) 

- du C-S-H avec a=1 ,5, b=0 et e =0 (C-S-H_1 ,5) 

Les deux demiers C-S-H ont ete synthetises par melange de chaux obtenue par 
decarbonation de calcite (12 heures a 1000°C) et de silice T92 dans les 
35 proportions appropriees en suspension dans le I'eau distfllee desionisee (rapport 
liquide/solide = 15). 

La suspension est maintenue sous agitation a 25°C pendant une semaine. 
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Le C-S-H est ensuite isote par filtration sous vide sur verre fritte et le residu 
d'eau est 6limin6 par un lavage a I'acetone suivi d'un lavage a Tether. 

° Exemple 3 : Influence de I'ajout de charges minerales silicatees sur 
5 revolution des proprtetes mecaniques de pates de ciment adjuventees de 



1- Mesure de raccroissement de la cohesion a I'aide d'un 
viscoelasticimetre 

10 La prise de la pate de ciment adjuventee ou non de latex est suivie par 
rheoirtetrie dynamique 3 I'aide d'un visco6lasticim6tre ARES (rheometrics). 
L'accroissement de la cohesion est suivi par la mesure au cours du temps du 
module £lastique G' de l'6chantillon. 

Pendant la mesure, on impose au rnateriau une deformation sinusoTdale de 
15 1.5.10"* rad, interieure 3 la deformation critique, c'est £ dire que Ton ne 
destructure pas la pate cimentaire. 
La frequence est garctee constante a 1 radian/seconde. 

La g6om6trie utilisee (figure 1) est non conventionnelle de type melangeur (Ait- 
Kadi, A., Marchal, P M Chrissemant, A.S., Bousmina, M. f Choplin, L., "Mixer-type 
20 rheometry for complex fluids", Rheology and Fluid Mechanics of Nonlinear 
Materials ASME, Vol.FED 243/MD 78, pp. 159-170, (1997)). 

a) Comparaison entre une p§te. de ciment seule et une pate de ciment 
adjuventee de latex comprenant des fonctions hydrophiles. 

25 L'6volution des modules elastiques de la pate de ciment pure et de la pate 
adjuvantee de latex comprenant des fonctions hydrophiles est presentee sur la 
figure 2. 

On observe que la p3te adjuvantee de latex comprenant des fonctions 
hydrophiles n'acquiert que peu de resistance mecanique pendant environ 400 
30 minutes contrairement d la pate de ciment sans additif. 

Ainsi, la matrice cimentaire adjuventee de latex comprenant des fonctions 
hydrophiles pr6sente un important retard de prise. 

b) On realise des essais en ajoutant dans la matrice cimentaire des silicates de 
35 calcium hydrates. 

La figure 3 presente la diminution du retard de prise obtenue avec un ajout de 
50% en poids de CSH_0,66 par rapport d la masse de latex. 



latex. 
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Si on se refer© a la valeur de module elastique de 300 kPa comme pouvant §tre 
prise comme indication de debut de prise, I'ajout de latex multiplie le temps de 
prise par 4,3, alors que le melange latex-C-S-H ne le multiplie que par 1 ,7. 

5 c) On realise des essais en melangeant prealablement a I'ajout de liant 
hydraulique le C-S-H et le latex comprenant des fonctions hydrophiles. 
Le melange prealable du latex avec le C-S-H diminue encore le temps de prise 
et d'autant plus que la duree du melange est grande. 

La figure 4 presente les resultats obtenus avec un C-S-H_1,5 melange au 
10 turbula a 25°C avec le latex et la quantite d'eau necessaire au gachage du 
ciment. 

L'ajout de 50% de C-S-H_1,5 par rapport a la masse de latex sans melange 
prealable divise le temps de prise par 1 ,8 alors qu'avec un melange prealable de 
48h le temps de prise est divise par 2,24 et 2,6 apres un melange prealable de 
15 120h. 

La stoechiometrie en calcium du C-S-H, autrement dit la valeur du coefficient a, 
a egalement un effet sur le temps de prise. Comme on le voit sur la figure 4, 
plus le rapport est faible moins la prise de la pate est retardee. 

20 

Dans le cas ou on ajoute de la silice ultrafine pure Tixosil T92 commercialisee 
par Rhodia, on observe une diminution du retard de prise obtenue du meme 
ordre de grandeur que dans le casou on utilise des CSH_0,66. 

25 2- Mesure des proprietes elastiques de la pate de ciment a I'aide d'un 
rheometre dynamique. 

Outre la diminution du retard de prise provoque par le latex, I'ajout de C-S-H 
semble ameliorer les proprietes elastiques de la pate de ciment. 

30 

Ces proprietes peuvent ftre egalement evaluees par rheometrie dynamique. 
Dans ce cas, a un temps donne, on applique une deformation croissante au 
materiau ; tant que la deformation est elastique le module est constant ; en 
revanche la diminution du module avec ('augmentation de la deformation 
35 imposee traduit la destruction de sa structure. 

Dans tous les essais realises, 50% de charges minerales ont ete ajoutes par 
rapport a la masse de latex. 
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La limite elastique d'une pate de ciment pure correspond a une deformation 
. d'environ 0.0065%. 
L'ajout de latex PSB150 a la pate de ciment augmente considerablement la 
deformation supportable par la p§te puisqu'elle est alors environ 0.02%. 
5 L'ajout d'un melange latex-C-S-H augmente encore la deformation maximale 
supportable par la pate et d'autant plus que le latex et le C-S-H sont melanges 
longtemps au prealable a l'ajout de la pate de ciment. 

Ainsi, iorsque le latex et le C-S-H sont melanges pendant une duree de 5 jours 
au prealable a l'ajout de la pate de ciment, la deformation maximale atteint 
10 0,05%, soit plus du double de la deformation supportable de la pate adjuventee 
de latex seul. 
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Revendicatlons 

1. Procede pour accelerer la prise d'une composition de Hants mineraux 
5 hydrauliques adjuventee en additif comprenant des fonctions hydrophiles 

caracterise en ce qu'on ajoute une quantite suffisante de silicates de calcium 
hydrates ou de silice a grande surface specifique a ladite composition. 

2. Procede pour accelerer la prise d'une composition de Hants mineraux 
10 hydrauliques adjuventee en additif comprenant des fonctions hydrophiles 

comprenant les etapes suivantes : 

1) on ajoute une quantite suffisante de silicates de calcium hydrates ou de silice 
de grande surface specifique a I'additif comprenant des fonctions 
hydrophiles dans une solution aqueuse sous agitation; 
15 2) on ajoute la composition de Hants mineraux hydrauliques a la suspension 
obtenue a I'etape 1 ; 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il comprend une etape 
supplemental de sechage de la suspension obtenue a I'etape 1 jusqu'a 

20 I'obtention d'une poudre. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le sechage est 
effectue par un procede d'atomisatjon. 

25 5 . Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que les silicates de calcium hydrates sont des composes de formule (I) 
suivante : 

aCaO, Si0 2> bAI 2 0 3) cH 2 0, dX (I) 

30 

dans laquelle : 

X repr6sente un alcalin choisi parmi Li, Na, K, Rb, Cs ou leur melange;avec 
o^a^2 
ozb<, 1 
35 1:£c<5 
ozd<, 1 
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6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que les silicates de 
calcium hydrates sont des composes de formule (I) dans laquelle : 

0 £ a £ 0,66 
0<b^1 
5 1<c£5 

0£d^0,4. 

7. Precede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que les silicates de 
calcium hydrates sont des composes de formule (I) dans laquelle a, b et d sont 

1 0 nuls, e'est a dire de la silice. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que la silice est une 
silice de precipitation. 

15 9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que la silice est une 
silice ayant une grande surface specifique. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que la surface 
specifique est d'au moins 200 m 2 /g. 

20 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que la surface 
specifique est d'au moins 300 m 2 /g. 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
25 que la quantite de silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface 

specifique introduite dans la composition de Hants mineraux hydrauliques 
adjuventees en additif comprenant des fonctions hydrophiles anionique est 
comprise entre 0,5 et 200% en poids de silicates de calcium hydrates ou de 
silice de grande surface specifique sec par rapport au poids de I'additif 
30 comprenant des fonctions hydrophiles anioniques sec. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce que la quantite de 
silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface specifique introduite 
dans la composition de Hants mineraux hydrauliques adjuventees en additif 

35 comprenant des fonctions hydrophiles anioniques est comprise entre 10 et 100% 
en poids de silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface 
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sp£cifique sec par rapport au poids de I'additif comprenant des fonctions 
hydrophiles anioniques sec. 

14. Procede selon la revendication 12 ou 13, caracterisee en ce que la quantite 
5 de silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface spScifique 

introduite dans la composition de Hants min6raux hydrauliques adjuventees en 
additif comprenant des fonctions hydrophiles anionique est d'environ 50% en 
poids de silicates de calcium hydrates ou de silice de grande surface specifique 
sec par rapport au poids de I'additif comprenant des fonctions hydrophiles 
10 anioniques sec. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en 
ce que I'additif comprenant des fonctions hydrophiles peut etre un polymere 
filmog&ne comprenant des groupements hydrophiles anioniques. 

15 

16. Precede selon la revendication 15, caracterisee en ce que les 
groupements hydrophiles anioniques sont choisis parmi les groupements 
carboxyies, sulfonates, phosphates, phosphonates, sulfates ou boronates. 

20 17. Precede selon la revendication 16, caracterisee en ce que les 
groupements hydrophiles anioniques sont des groupements carboxyies. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, caracterise en 
ce que le polymere filmogdne est £ base d'au moins un homopolymere ou d'au 

25 moins un copolymere acetate de vinyle, styrene/butadiene, styrene/acrylate, 
acrylate ou styrene/butadiene/acrylate. 

19. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, caracterise en 
ce que le polymere filmogdne est a base d'au moins un copolymere 

30 styrene/butadiene. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 19, caracterise en 
ce que le polymere filmogene est prepare par un procede de polymerisation en 
6mulsion. 
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21. Precede selon Tune quelconque des revendications 15 a 20, caracterise en 
ce que le polymere filmogene est sous forme de dispersion aqueuse. 

22. Precede selon I'une quelconque des revendications 15 a 21, caracterise en 
5 ce que le polymere filmogene est sous forme de poudre, ladite poudre pouvant 

etre redispersee dans Peau. 

23. Precede selon I'une quelconque des revendications 15 a 22, caracterise en 
ce que le polymere filmogene presente une surface carboxylee et done un taux 

1 0 d'acidite de surface. 

24. Precede selon la revendication 23, caracterisee en ce que le taux d'acidite 
de surface est compris entre 80 et 1200 microequivalents de fonction -COOH par 
gramme de polymere. 

15 

25. Precede selon la revendication 24, caracterisee en ce que le taux d'acidite 
de surface est compris entre 100 et 600 microequivalents de fonction -COOH par 
gramme de polymere. 

20 26. Precede selon I'une quelconque des revendications 15 a 25,' caracterise en 
ce que les Hants mineraux hydrauliques adjuventes en polymere filmogene 
comprenant des groupements hydrophiles anioniques comprennent entre 0,1 % 
et 30 % en poids de polymere sec_par rapport au poids du liant hydraulique. 

25 27. Precede selon la revendication 26, caracterise en ce que les Hants mineraux 
hydrauliques adjuventes en polymere filmogene comprenant des groupements 
hydrophiles anioniques comprennent entre 0,1 % et 20 % en poids de polymere 
sec par rapport au poids du liant hydraulique. 

30 28. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee en 
ce que le liant hydraulique est choisie parmi les ciments qui peuvent Stre de type 
Portland, alumineux ou de hauts foumeaux, les cendres volantes, les schistes 
calcines ou les silicates de calcium formes par la reaction des pouzzolanes avec 
de la chaux. 

35 

29. Poudre susceptible d'etre obtenue a Tissue du sechage du melange de 
I'etape 1 du precede selon la revendication 3 ou 4. 
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30. Composition de Hants mineraux hydrauliques adjuventee en additif 
comprenant des fonctions hydrophiles susceptible d'etre obtenue par le precede 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 28. 

5 31. Utilisation de la composition de Hants mineraux hydrauliques selon la 
revendication 29 dans les ciment-colles carrelage, les enduits de lissage et de 
ragreage, les colles et enduits pour complexes isolants, les enduits de sol auto- 
nivellant, les mortiers de reparation, les revetements d'etancheite ou les coulis 
de cimentation des puits de petrole. 
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